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I Eln- Oder mehrstufigea Verfahren zur Heratellung nledrigviskoser, waaserldsllcher Polymerdispersionen 



) Die Erflndung betrlfft Verfahren zur HerateJIung niedrigvis- 
koser, wasserfdsllcher Pofymerdf span lone n auf wafirlger 
Baals mh hohen Wirkstoffkonzentratlonen enrthaitend eln 
Potymerisat A), aufgefoaut aus waaaeridsllohen Monomeren 
a1) und gegebenenfalls amphlphDen Monomeren a2), eowie 
eln polymerias Dlaperglernnittel D). Eine Verfahransvariante 
beateht darin, daB wflhrend der HerateJIung dea Porymerf- 
aats A) in Gegenwart des poiymeren Dlsperglermittel* D) 
Wasser abgezogan wfrd, was zur Polymerdt8persion PD') 
fOhrt. Eine sndere Varfahranavarlante umfafit die 2ugabe 
dea potymeren DIspsrgiermittels D> In wAOriger L5aung zu 
dar PotymerdisperaJon PD') In elner zwettan Verfahrensatufe, 
i zur PolymerdUperston PD") fOhrt. 
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Beschreibung 



Gebiet der Erfindung 

5 

Die Erfindung bctrifft ein ein- oder mehrstufiges Verfahren zur Herstellung niedrigviskosen wasserI6shcher 
Polymerdispersionen enthaltend mindestens ein polymeres Dispergiermittel D) und ein Polymerisat A) beste- 
hend bub al) mindestens einem wasserftslichen Monomeren und gegebenenfalls a2) mindestens einem amphi- 
philen Monomeren. 

10 

Stand derTechnik 

WaBrige Dispersionen wasserloslicher Polymerisate werden beispielswebe als Flockungsrafttel bei der Ab- 
wasserbehandlung, als Entwasserungsmhtei nach Abtrennung der w&Brigen Phase, als Retentionsmittel bei der 

ia Papierherstellung, als Bodenverbesserungsmhtel oder als Dispergiermittel eingesetzt. 

EP 179 394 beschreibt eine mit Wasser mischbare FlQssigkeit, bestehend aus Partikeln. aufgebaut aus einem 
hochmolekularen Polymergel, das TeilchengroBen von Ober 20 \un aufweist in wSBriger Losung als kontinuierli- 
cher Phase, die ein Aquilibrierungsmlttel enthOlt, das den Wassergehalt der Gelpartlkel mit dem Wasseranteil in 
der kontinuieriichen Phase im Gleichgewicht halt und das somit eine Agglomeration der Gelpartlkel verhindert 

20 Als bevorzugte Aquilibrierungsmlttel werden das Natriumsalz der Polyacryls&ure bzw. Polydiallyldimethylara- 
moniumchlorid (Poly-D ADM AC) verwendet 

In EP 183 466 wird ein Verfahren zur Herstellung einer wasserloslichen Polymerdispersion beschrieben, 
gekennzeichnet durch das Polymerisieren eines wasserloslichen Monomeren unter Rflhren in einer wafirigen 
LOsung von wenigstens einem Salz in Gegenwart eines Dispergiermittels. Hierbei finden Polyole, Polyalkylenet- 

25 her, Alkahsalze der Polymery ls&ure sowie Alkalisalze der POiy-2-Acryiamido-2-methylpropansulfonsfture als 
Dispergiermittel Verwendung. 

EP-PS 29 44 663 umfaflt ein Verfahren zur Herstellung einer w&Brigen Dispersion aus einem wasserloslichen 
Potymerisat mit guter Stabilitfit und Flieflfahigkeh, wobd das wasserlosliche Polymerisai wenigstens ein wasser- 
16sliches ethylenlsch unges&ttigtes Monomeres euthfllt und wobei als Dispergiermittel Polyalkyienether, Polyet- 

30 hylenimm und andere Polymerisate anwesend stein kdnnen. Die solchermaBen hergestellte wfifirige Dispersion 
kann, gegebenenfalls nach Verdflnnen mit Wasser, als Flockungshilf smittel Venfickungsmittel, Bodenkonditio- 
nierungsmittel und fur wettere Anwendungen eingesctzt werden. 

Die deutsche Patentanmeldung P 42 16 1673 beschreibt waBrige Dispersionen wasserlOslicher Polymerisate, 
gebildet durch Polymerisation eines Gemisches bestehend aus wasserloslichen, hydrophoben und gegebenen- 

35 falls amphiphilen Monomeren in Gegenwart eines polymeren Dispergiermittels. Ein zweistufiges Verfahren zur 
Herstellung von niedrigviskosen wSBrigen Dispersionen wasserlOslicher Polymerisate gem&B der deutschen 
Patentanmeldung P 42 16 1673 mit erhdhtem Gehalt an Wirksubstanz wird von der deutschen Patentanmeldung 
P 43 16 20O2 umfaBt In der deutschen Patentanmeldung P 42 35 567 £ wird ein mindestens dreistufiges Verfah- 
ren zur Herstellung von niedrigviskosen w&Brigen Dispersionen wasserlOslicher Polymerisate beschrieben, 

4o womit der Gehalt an Wirksubstanz noch weiter erhoht werden kann. Bei diesem Verfahren wird in einer ersten 
Stufe die wfifirige Polymerdispersion gem&B der deutschen Patentanmeldung P 42 16 1673 hergestellt, in einer 
zweiten Stufe durch Abziehen von Wasser der Wlrkstoff der Polymerdispersion erhoht, sowie in einer dritten 
Stufe weitere Mengen an polymerem Dispergiermittel zugesetzt, wobei die zweite und die dritte Verf ahrensstu- 
fe sukzessive im Anschlufi wiederholt werden kdnnen. 

45 In EP- A 262 945 werden homogene Mischungen aus zwei wasserloslichen Polymer isaten beschrieben, wobei 
ein Polymerisat in der w&Brigen LOsung des anderen Polymerisats durch Polymerisation wasseriosHcher Mono- 
mere hergestellt wie die in der L6sung vorgelegte Polymerisat wdst vorzugsweise ein mittleres Molekularge- 
wicht von weniger als 1 0 5 Dalton auf, das in der w&firigen LOsung hergestellte Polymerisai ein Molekulargewicht 
von mindestens 2 x 10* Dalton. 

50 

Aufgabe und LOsung 

Die in EP 170 394 beschriebeneu, Gelpartikel enthaltenden, w&firigen LOsungen haben zuro Nachteu, dafi sie 
nach l&ngeren Standzehen stark erhOhte Viskosit&ten aufweisen, die nor durch die Anwendung von Schergef&l- 
55 len, wie beispielsweise intensives RQhren, reduziert werden kOnneiL 

Die rheologischen Eigenschaf ten h&ngen hierbei von einem komplexen Gleichgewicht zwischen Polymerisat, 
Aquitibrierungsmittei, Wassergehalt und TeuchengrOfie der Gelpartikel ab» 

In EP 183 466 werden wasserlosliche Polymerisate als Dispersionen in w&Brigen SalzlOsungen unter Zuhilfe- 
nahme eines Dispergiermittels beansprucht Nachteilig bei diesen Dispersionen ist der hone Salzgehalt der 
60 w&firigen Phase (bis zu 30 Gew.-%) im Vergleich zu einem relativ geringen Polymerisat (— Wirkstoff-)gehalt 
(bis zu 20 Gew.-^fc), der bei bestimmten Anwendungen solcher Dispersionen zu Abwasserproblemen fuhrt 

Oftmals prohibitiv fur die Verwendung von w&Brigen Dispersionen gem&B DE-PS 29 24 663 wirken sich die 
hohen Anteile an Dispergiermittel bezogen auf das wasserlosliche Polymerisat aus. Verwendet man solche 
Dispersionen beispielsweise als Rockungsmitiel for elektrisch geladene Teflchen, so wird die Wirkung der 
65 hochmolekularen ionischen Polymeren durch das Im Vergleich hierzu niedermolekulare Dispergiermittel redu- 
ziert 

Die aus dem o-a. Stand der Technik resultierende Aufgabe, waBrige Dispersionen wasserlOslicher Polymerisa- 
te zur VerfUgung zu stellen, die eine nledrige Viskosit&t, ein en hohen Gehalt an Polymerisat- Wirkstoff, ein hohes 
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Polymerisat- Molekulargewicht sowie eine Salz-freie Wasserphase aufweisen, wird von den erfindungsgemaSen 
Poiymeren in wflfiriger Dispersion gemflfl der deutschea Patentanmeidung P 42 16 1673 geWst. Darflber hinaus 
stellen die deutschen PatentanmeWungen P 43 16 200.2 bzw. P 43 35 567.6 zwei- bzw. mehrstufige Verfahren zur 
Verfilgung, nach dem die in P 42 16 1673 realisicrten niedrigen Viskositfiten bzw. hohen Gehalte an Polymerisat- 
Wlrkstoff mix hohern Molekulargewicht noch weiter reduziert (Vtskositat) bzw. erhdht (Wirkstoffgehalt und/ s 
oder Molekulargewicht) werden kdnnen. 

In EP-A 262 945 werden homogene Mischungen zweier wasseriOslicher PoJymerisate beansprucht die durch 
die Bildung des einen Polymerisats in der w&8rigen LOsung des anderen Polymerisats hergestellt werden, wobei 
ein Polymerisat aus der Gruppe der Polykationen, vorzugsweise mit Molekulargewichten unter 10 6 Dalton, 
ausgewahlt ist Die in EP-A 262 945 realisierten Wirkstoffanteile betragen zwischen maximal 30 bis 35 Gew.-% io 
bezogen auf die wflSrigen Dispersionen. 

Weiterhin bestand trotz der insbesondere in den deutschen Patentanmeklungen P42 16 1673, P 43 16 200.2 
und P 43 35 567.6 sowie in EP-A 262 945 vorgeschlagenen LGsungen, wflflrige Dispersionen wasserl&slicher 
Polymertsate zur VerfOgung zu stellen, die eine niedrige Viskositfit neben einem hohen Gehalt an Polymerisat- 
Wirkstoff und einer Abwesenheit weiterer Hilfsstoffe in der Wasserphase aufweisen, die Aufgabe zur Erhdhung 15 
der Polymerisat- Wirkstoffanteile in der wafirigen Phase, insbesondere von Polymerisat- Wirkstof fen, die hohe 
Anteile an wasserftsfichen Monomeren, die beispielsweise bei VerdOnnung der Dispersion verdickende Wir- 
kung entfalten, neben niedrigen Anteilen an hydrophoben Monomeren, die ihrerseits keine Wirkung entfalten, 
aufweisen. 

Oberraschenderweise wurde gefunden, dafl mit einem im folgenden beschriebenen ein- oder mehrstufigen 20 
Verfahren hochkonzentrierte nledrig-viskose, wasserWshche Polymerdispersionen PD' bzw. PD" hergestelh 
werden kGnnen, die mindestens ein polymeres Dispergiermittel D) sowie ein Polymerisat A\ aufgebaut aus: 

al) 80 bis 100 Gew.-%, im besonderen Fall 80 bis 99 Gew.-%, im ganz besonderen Fall 85 bis 95 Gew.-<tf>, 
mindestens eines wasserldsUchen Monomeren sowie gegebenenfalls 25 
a2) 0 bis 20Gew. -%, im besonderen FaU 1 bis 20 G*w.-<M>,- im ganz besonderen Fall 5 bis 15 Gew.-%, 
mindestens eines amphiphilen Monomeren, 

enthalten, wobei die Summe der Monomeren al) und a2) 100 Gew.-% ausmacht, wobei die Porymerisate A) ein 
mittleres Molekulargewicht M« (Gewichtsmittel) von mindestens 10* Dalton aufweisen und das polymere 30 
Dispergiermittel D) bevorzugt ein Polyelektrolyt mit einem Molekulargewicht M w von weniger als 5x 10 s 
Dalton oder ein Polyalkyleaetner ist wobei D) mit A) unvertraglich ist 

In der ersten Stoffe wird hierbei eine w&Brige Dispersion PD) des wasserldsfichen Polymerisats A) durch die 
Polymerisation der Monomer bestandteile al) und gegebenenfalls a2) in Gegenwart mindestens eines poiymeren 
Dispergiermittelfi D) hergestellt Im Verlauf des erflndungsgemfiBen Verfahrens wird der sich bildenden Poly- 35 
merdisperslon PD) Wasser entzogen, vorzugsweise durch Verdampfen oder durch Destination, beispielsweise 
bei Normaldruck oder bei angelegtem Vakuurn. Es resultiert die Polymerdispersion PDO- Danach wird vorzugs- 
weise in einer zweiten Stufe eine wehere Menge an polymerem Dispergiermittel D) in wfiflriger Ldsung 
hinzugefDgt urn zur Polymerdispersion PD") zu kommen. 

Nach Beendigung der zweiten Stufe kann der solchermaBen gebildeten Polymerdispersion PD") nochmals 40 
Wasser entzogen und nochmals ein Anteil der wafirigen Ldsung des poiymeren Dispergierrnittels D) hinzugege- 
ben werden, urn zu noch h&heren Wirkstoffgehalten zu kommen. Mit dem erfmdungsgemaflen Verfahren Kaasen 
sich die Wirkstoffgehalte der Polymerdispersionen PD), die slch aus den Gehalten aus wasserldslichem Polyme- 
risat A) und Dispergiermittel D) zusammensetzen, deutlich steigern, ohne die Viskosittt der Polymerdispersio- 
nen PDO bzw. PD") so hoch steigen zu lassen, dafl die Handhabung solchermaBen hergestellter Polymerdisper- 45 
sionen durch zu hohe Vlskositatswerte und daraus resultierender Instabilitat bei Scherbelastung vergleichsweise 
erschwert wurde. In bevorzugt en AusfOhrungsformen der Erfindung weist mindestens eines der wasserldslichen 
Monomeren al) mindestens eine ionische Gruppe auf. Das amphiphile Monomere a2) ist bevorzugt eine 
Verbindung der Forme! It; 



R 5 R 7 
GH 2 <- C - C - A x - Re - *N - R 9 (IX ) 
O 



50 



55 



wobei 

Ai fur O, NH, NR4 mit R4 fur Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, 

Rs fur Wasserstof f oder Methyl 60 
Rfl fur Alkylen mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, 

Rf und Ri unabhfingig voneinander fur Alkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen 

Re fur Alkyl mit 8 bis 32 Kohlenstoffatomen 

sowie 

X fur Halogen, Pseudohalogen, SO«CHj, Acetat 65 
stehen kOnnen; hierbei steht Pseudohalogen fur — CN— , — OCN-und — SCN-Gruppen, 
oder eine Verbindung der Formel III : 
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R X1 O 

CH 2 «C-C-0- <Y - 0) n - R 12 (HI) 

5 

wobei 

Rn fur Wasserstoff oder Methyl 

Rt2 f Or Wasserstoff, Alkyi, Aryl und/oder Aralkyl mit 8 bis 32 Kohlenstoff atomen 
Y fur Alkylea mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen und 
10 n f Qr eine gauze Zahl zwischen 1 und 50 
stehen konnen. 

Durchfuhrung der Erfindung 

15 Die Monomeren al) 

Als Monomere al) konnen beispielsweise Salze der AcryK, und/oder Methacryls&ure der allgemeinen Formel 
IV eingesetzt werden: 



20 R r 

CH 2 » A — c — 
II 
O 



25 



60 



wobei 

R' fur Wasserstoff oder Methyl und 

Q° fur Alkdlmetaflionen, wie beispielsweise Na° oder K®, Ammoniumionen wie beispielsweise NrU* t *NR" 2 H2, 
•NR"sH oder «NR"4 rait R" - Alkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen oder weitere einwerdg, posithr geladene 
30 lonen 

stehen konnen. 

Zu den Monomeren al) der Formel IV gehOren beispielsweise Natrium(melh-)acryUt > Kaliuro<meth)acrylat 
oder Ammonium(raeth)acrylat. 
Des weiteren konnen beispielsweise die Acryl- und/oder die Methacryisflure selbst als Monomcrkomponente 
35 al), sowie (Meth)acrylamide der Formel V verwendet werden: 



R III o RlV 
CH 2 - C - C - (V) 



wobei 

45 R ni fttr Wasserstoff oder Methyl sowie 

R™ und R v unabhfingig voneinander f fir Wasserstoff, fur Alkyl mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen 
stehen konnen. 

Als Monomere al) der Formel V seien beispielhaft genannt: (Meth)acrylamid, N-Methyi(meth)acryiamid, 
N t N-Duiiethyl(meth)acrylamid, N,N-Diethyl(meth)acryiamid. N-Methyl-N-ethy](meth)acrylamld sowie N-Hy- 
so droxyethy!(meth)acryianild. Zur Herstellung der (Meth)acrylamide vergleiche beispielsweise Kirk-Othmer, En* 
cyclopedia of Chemical Technology, VoL 1 5, Seiten 346 bis 376,3rd Ed, Wiley Interscience, 1981. 
Weiterhin konnen als Monomer komponente al) Monomere der Formel VI eingesetzt werden: 

« rVI 

CH 2 «C-C-Z a -I. (VI) 

o 



wobei 

R 71 f Or Wasserstoff oder Methyl 
L fur die Gruppen 
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- Ll - N^" oder - L 4 - %<^L 6 

stehen und 

2j for O, NH, odcr NR* 

wobei 10 
Li und L4 fQr elnen Alkyienrest oder Hydroxy alkyienrest mit 2 bis 6 KohJenstoffatomen, L2, Lj, L5, Le und L 7 fflr 
einen Alkylrest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, sowie Z fflr Halogen, Acetat, SO^H*© stehen kdnnen. 

Beispielhaft fur Monomere al) der Formel VI seien genannt: 2^N,N-Dimethylamino)ethyKmeth)acrylat > 
3-(N,N-Dimethylamino)propyi(meth)acryiat t 4^^DuneUiylaitdno)butyHmeih)acryiat f 2-(N,N-Diethylarai- 
no)ethy!(meth)acryIat, 2-H^roxy-3<N^-dimediylairuno)propyl(meth)acrylat f 2-(N f N t N-Trimethylammoni- 15 
umjethy^methjacrylat-chlorid, 3^N^^-Ti^ethylammonium)propyKmeth)acrylat-chlorid oder 2-Hydroxy- 
3^N,N,N-Trimethylammom^im)propyK^ bzw. die (Meth)acrylamkfe der og. Verbindungen, 

wie beispielsweise 2-Dimethylaminoeth^(meth>icrylamid, 3-Dimethylaminopropyl(meth)acrylamid oder 3-Tri- 
methylararaoniumpropy!(meth)acrylajnid-<:hloricL AIs Monomerkomponente al) kdnnen weiterhin ethylenisch 
ungesattigte Monomere, die zur Bildung von wasserkJshchen Polymeren beffihigt stnd, eingesetzt werden, wie 20 
beispielsweise Vlnylpyrtdin, N-Vinylpyrrolidon, Styrolsulfonsaure, N-Vinylimidazol oder Diallyldimethylammo- 
niumchlorid. Dabei sind auch Kombinationen verschiedener, unter al) angefflhrter wasserloslicher Monomeren 
mogiich. Zur Darstellung der (Meth)acrylammonium-SaJze vgL beispielsweise Kirk-Othmer, Encyclopedia of 
Chemical Technology, VoL 15, Seiten 346 bis 376, 3rd. Ed; Wiley Interscience, 1987. 



Die Monomeren a2) 

Amphiphile Monomere a2) konnen beispielsweise monomere Verbindungen der Formeln n oder III sein : 

r 5 * 7 

CH 2 - C - C - Aj. - R 6 - *N - R 9 x6 (II) 
O R8 



CH 2 = C - C - A 2 - (Y - 0) n - R 12 (III) 
O 



25 



30 



35 



wobei 

Ai fQr O, NH, NR4 mit R4 fur Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, 
R* far Wasserstoff oder Methyl, 

Rs fflr Alkylen mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, 40 
Rt und Ra unabhflngig voneinander fflr Alky] mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, 
R* fflr Alkyl, Aryl und/oder Aralkyl mit 8 bis 32 Kohlenstoffatomen und 
X fflr Halogen, Pseudohalogen, SO4CH3 oder Ace tat 
stehen konnen bzw. 



43 



so 



wobei A a fflr O, NH. NRu mit R13 fur Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, 
Rt 1 fflr Wasserstoff oder Methyl, 

Ria fflr Wasserstoff, Alkyl, Aryl und/oder Aralkyl mit 8 bis 32 Kohlenstoffatomen, 

Y fQr Alkylen mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen 55 
sowie n fflr eine ganze Zahl zwischen 1 und 50 stehen konnen. 

Zur Herstellung der amphiphilen Monomeren der Formel II vergleiche beispielsweise Kirk-Othmer, Encyclo- 
pedia of Chemical Technology, VoL 1, 3rd. Ed* Seiten 330 bis 354 (1978) und VoL 15, Seiten 346 bis 376 (1981), 
Wiley Intersrienoe, 

Beispielhaft fflr Monomere der Formel HI seien genannt: 60 



65 
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CH 2 - C - C - O - (CH 2 - CH 2 - O>20 ~ c l&27i 



CH 3 



CH 3 

CH 2 - C - C - NH - (CH 2 - CH 2 - 0) 20 - C 13 H 27 , 
0 



CH 2 - CH - C - O - (CH 2 - CH 2 - O) 20 - C 13 H 27 , 
0 

CH 2 - CH - C - 0 - (CH 2 - CH 2 - 0)40 - C 13 H 2 7, 
o 



CH 3 

CH 2 = C- C- 0- (CH 2 - CH 2 - 0) 40 - C 13 H 27j 



CH 3 

CH 2 » C - C - O - (CH 2 - CH 2 - 0)20 - C 12 H 2 5, 
3 



CH 3 

CH 2 -C-C-0 - (CH 2 - CH 2 - 0)n - C 16 H 33 , 
0 



CH 3 

CH 2 =C-C-0- (CH 2 " CH 2 - 0) 25 - C 18 H 37 , 




CH 3 



CH 3 



CH 2 = C- C- 0- (CH 2 ) a - (O - CH 2 - CH 2 ) b - OH 

mita = 6bisl5undb ~ t bis 50 
Des weheren kfinnen als ampbiphile Monomere der Pormel II beispielsweise eingesetzt werden: 
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CH3 



O - (CH 2 ) C -^(CH 3 ) 3 Clfc 



CH2 = C - C 



mite — 6 bis 18 



I 

CH2 - C - C 



NH - (CH 2 ) d - ^(CH 3 ) 3 X X © 



rait Xi« « a e oder S0 4 CH** und d - 6 bis 18 




mite — 2bls6undn - 6 bis 18 
X 2 e-Ci*oderS04CH3 G 

Dabei sind auch die Kombinattonen verschiedener, unter a2) angef Ohrte r, amphiphiler Monomeren mo"glich. 



Das poiymere Dispergiermittel imterscheidet sich significant in der chemischen Zusammensetzung und im 
mittleren Molekulargewicht M w (Gewichtsmittel) von dem wasserldslichen Polymerisat, bestehend aus dem 
Monomerengemisch al) und gegebenenfalls a2% wobei das poiymere Dispergiermittel D) mit dem wasserlGsli- 
chen Polymerisat unvertrfiglich 1st Die mittleren Molekulargewicbte M w der polymeren Dispergiermittel liegen 
im Bereich zwischen 10* bis 5 x 10 5 Dalton, vorzugsweise zwischen 10* bis 4 x i 0 5 Dalton (zur Bestimmung von 
M w vgL HLF. Mark et al* Encyclopedia of Polymer Science and Technology, VoL 1Q, Seiten 1 bis 1 9, J. Wiley, 1 987). 

Die polymeren Dispergiermittel D) enthalten wenigstens erne funktionelle Gruppe ausgewthlt aus Ether-, 
Hydroxy!-, Car boxyl-, Sulfon-, Sulfatester-, Amino-, Amido-, Imido-, tert -Amino- und/oder quatern&ren Ammo- 
niumgruppen. Beispielhaf t fur die Porymerisate D) seien genannt: Ceilulosederivate, Polyethylenglykol, Polypro- 
pylenglykol Copolymerisate aus Ethylenghykol und Propiyenglykol, Polyvtoylacetat, Polyvinylalkohol, Starke 
und Stirkederivate, Dextran, Polyvinylpyrrolidon, Polyvinylpyridin, Polyethylenimku Polyvinylimidazol, Polyvi- 
nylsucrinimid, Polyvinyl-2-inethylsuccinimid, Polyvinyl- l,3-oxazoiidon-2, Polyvinyl-2-methyiimidazolm, sowie 
Copolymerisate, die neben Kombinationen aus monomeren Bausteinen o.g. Polymerisate beispielsweise folgen- 
de Monomereinhehen enthalten konnen: Maleinsaure, Maleinsaureanhydrid, Fumarsflure, Itakonsfiure, Itakon- 
saureanhydrid, (Meth)acrylsaure, Salze der (Meth)acrylslure oder (Meth)acrylamkl-Verbindungen. Bevorzugt 
werden als poiymere Dispergiermittel D) Poryalkylenether wie beispielsweise PolyethylenglykoL PolypropyJen- 
glykol oder Polybutylen-l,4-ether eingesetzt Zur Herstellung von Polyalkyienethern vergleiche beispielsweise 
Kirk-Othmer, Encyclopedia of Chemical Technology, 3rd. Ed, Vol. 18, Sehen 616 bis 670, 1982, Wiley Interscien- 
ce» 

Besonders bevorzugt werden als poiymere Dispergiermittel D) Polyelektrolyte verwendet, wie beispielsweise 
Polymerisate, enthaltend Monomerbaustelne wie z. R Salze der (Meth)acryl$fiure als anionische Monomerbau- 
steine Oder mit Methylchlorid quaternierte Derivate von N < N-Dimethylaminoethyl(meth)acryIat, N,N-Dimethy- 
IaminopropyI{meth)acryIat oder N,-Dimethylamtoohydroxypropyl(meth)acrylat oder NJ^-Dimethylaminopro- 
pyl(meth)acryiamid Ganz besonders bevorzugt wird Poly(diallykiimemylammoniumchk)rid) (Pory-DADMAC) 
mit einera mittleren Molekulargewicht M w zwischen 5 x 10* und 4 x 10 5 Dalton als polymeres Dispergiermittel 
eingesetzt Zur Herstellung von Polyelektrolyten vergleiche beispielsweise Kirk-Othmer, Encyclopedia of Che- 
mical Technology, 3rd Ed VoL 1 8, Seiten 495 bis 530, 1 982, Wiley Interscience. 

Des weiteren kOnnen niedermolekulare Emulgatoren mit einem Molekulargewicht < 10* Dalton in Mengen 
von 0 bis 5 Gew. -% bezogen auf die Polymerdispersion eingesetzt werden. 



Herstellung der w&Brigen Polymerdispersion PDO enthaltend Polymerisat A) und polymeres Dispergiermittel 
D) durch Abziehen von Wasser wflhrend der Polymerisation und gegebenenfalls weiterem Zusatz von polyme- 
rem Dispergiermittel D). 



Das poiymere Dispergiermittel D 



Das Herstellungsverfahren 



l.Stufe 
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Die Menge des Monomerengemiscfas al) und gegebenenfaUs a2), die das Polymerisat A) aufbauen, bezogen 
auf 100 Gew.-Tefle Wasser als Reaknonsmedhnn, liegt im allgemeinen zwischen 5 und 80 Gew.-TeUen, vorzugs- 
weise zwischen 10 und 50 Gew.-Teilen. Werden die Monomeren al) und gegebenenfaUs a2) als wflfirige Losung 
eingesetzt, so wird der Wasseranteil dem Reaktionsmedium zugeschlagen. Die Menge des polymeren Disper- 
5 giermlttels D) bezogen auf lOO Gcw.-Teile Wasser als Reaktionsmedium liegt im allgemeinen zwischen 1 und 
SOGew. -Teilen, bevorzugt zwischen 2 und 40Gew. -Teilen und besonders bevorzugt zwischen 5 und 
30 Gew.-Teilen. 

Zura Starten der Polymerisation werden beispielsweise radikafische Initiatoren (— Polymerisationsstarter) 
oder hochenergetische Strahlung, wie beispielsweise UV-Licht, verwendet Bevorzugt werden als radikalische 

io Initiatoren beispielsweise ^P-Azobisisobutyroiiitril, 2 t 2'-Azobis(2-aniinopropan)dihydrochlorid (bevorzugt in 
Dimethylformamid gelost), vorzugsweise 2p2'-A2X>bis[2^2-unidazolin-2-yl)propanJ Kallumpersulfat, Ammoniu- 
inpersulfat, Wasserstoffperoxid, gegebenenfaUs in Kombination mit einem Reduktionsmittel, wie beispielsweise 
einem Amin oder Natriumsulfid, eingesetzt Der Anteil an Initiator, bezogen auf das Monomerengenusch al) und 
ggfs. a2) liegt gewohnlich zwischen 10~ 3 und 5 Gew. vorzugsweise zwischen 10~ 2 und 1 Gew.-%, wobei der 

is Initiator zu Beginn der Polymerisation vollst&ndig oder teilweise mit nachfolgender Dosierung Ober den gesam- 
ten Porymerisationsverlauf zugegeben werden kann. Ebenso kann das Monomerengemisch aus al) sind ggfs. a2) 
voHstAndig am Anfang der Polymerisation oder teilweise als Zulauf Ober den gesamten Polymerisationsverlauf 
hlnweg zugegeben werden. Die Porymerisationstemperatur betrfigt im allgemeinen zwischen 0 und 100 Grad C, 
bevorzugt zwischen 30 und 60 Grad C Vorzugsweise wird unter Inertgas-Atmosph&re, beispielsweise unter 

20 Stickstoff-Atmosphfire, polymerisiert Der Endumsatz der Polymerisation liegt liber 96 Gew.-% des eingesetz- 
ten Monomerengemisches al) und ggfs. a2> wofur im allgemeinen zwischen 1 und 8 Stunden Polymerisations* 
dauer erforderlich sind. 

Wflhrend der Polymersation wird der Wassergehalt der entstehenden Polymerdispersion PD) vorzugsweise 
durch Verdampf en des Wassers reduziert Dies kann beispielsweise durch Abdestfllieren des Wassers erfolgen, 

25 was vorzugsweise be I Unterdruck bzw. im Vakuum durchgefuhrt wird. Die hierbei verwendeten Destillationsap- 
parate sind bekannt, wie beispielsweise DestOlationskolonnen (vgL hierzu z. B. Kirk-Othmer, Encyclopedia of 
Chemical Technology, 3rd. Ed VoL 7, Seiten 849 bis 891, J.Wiley, New York, 1979). Weiterc Verdampfungsaggre- 
gate sind beispielsweise Konvektionsverdampfer oder DOnnschichtverdampfer (vgL hierzu z> B. Kirk-Othmer, 
Encyclopedia of Chemical Technology, 3rd. Ed, VoL 9, Seiten 472 bis 49% J. Wiley, New York, 1980). Audi 

so Methoden wie Membrandiffusion oder das Binden von Wasser mit organischen oder anorganischen Reagemden 
sind moglich. Der Wassergehah der sokhermafien hergesteflten Polymerdispersion PEK) kann in dem Ma3e 
reduziert werden, solange die Viskoshfit der resultierenden Polymerdispersionen eine technologisch vernOnftige 
Handhabung zulfiB t und solange es die DispersionsstabiHtat zulfifit 
Vorzugsweise wird mit dem Beginn des Abziehens des Wassers solange gewartet bis die wflBrige Losung der 

35 Monomeren, enthaltend einen Teil des polymeren Dispergiermittels D) die Reaktionstemperatur erreicht, bis 
Ober dem Reaktionsansatz eine Ineitgasatmosph&re herrscht und bis der Initiator zugegeben worden 1st 
Besonders bevorzugt wird nach der Zugabe des Initiators noch eine bestimmte Zcit im allgemeinen zwischen 
10 min und 1 Stunde, mit dem Beginn des Abziehens des Wassers gewartet. 

40 2. Stufe 

Zugabe des polymeren Dispergiermittels D) in wlBriger Losung zu der in Stufe 1 gebildeten Polymerdisper- 
sion PD') zur Herstellung der Polymerdispersion PD"): Die Zugabe des polymeren Dispergiermittels D in 
w&Briger Losung zu der in der 1. Stufe des erftodungsgemflfien Verfahrens gebildeten Polymerdispersion PD 1 ) 

43 mit reduziertem Wassergehalt erfolgt mit statischen oder dynamischen Mischaggregaten. 

Wflhrend erstere durch Erzeugung von Turbulenz wirken, die in dem Flussigkei tsgemisch beim Durchstr5men 
der Mischer entsteht wird die Turbulenz bei den dynamischen Mischern aktiv erzeugt (vgL hierzu beispielsweise 
Rompps Chemie-Lexikon, 9. AufL, Sehe 2805, Georg Thieme, Stuttgart, New York, 1991). Bevorzugt werden 
Rflhrer eingesetzt wie beispielsweise Propeller-, Schrfigblatt-, Scheiben-, Impeller-, Krcuzbalken-, Gitter-, An- 

SO ker-, Scfaraubenspindel- oder WendelrOhrer, wobei ganz besonders bevorzugt Rflhrer verwendet werden, die 
beim RQhrvorgang ein geringes Schergef alle erzeugen (vgL hierzu z. B. Rompps Chemielexikon, 9. AufL, Seiten 
3939 bis 3940, Georg Thieme, Stuttgart, New York, 1992). Beim Mlschvorgang wird vorzugsweise die waflrige 
Dispersion der PoJymerisate PD*) vorgelegt und danach das polymere Dispergiermittd D% das vorzugsweise in 
wflBriger Losung eingesetzt wird, unter ROhren schrittweise zugefQgt Dabei wird die Viskosit&t des Gcmisches 

ss stftndig kontrolliert In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung wird die w&Brige Disper- 
sion des Plymerisats auf 30 bis 90 Grad C, vorzugsweise auf 40 bis 70 Grad C erwtrmt, um die Viskosh&t 
wflhrend des Mischvorgangs moglichst niedrig zu halten. Es resnltieren Polymerdispersionen PD") mit sehr 
hohen Wirkstoffgehalten bei vergieichsweise sehr niedriger Viskositat So kann durch das ecrfindungsgemiBe 
Verfahren der Wirkstoffgehalt einer E^olymerdispersion PD"), der die Summe der Gehalte an Polymerisat A) und 

so an polymerem Dispergiermittel D) darstelh, beispielsweise bei etwa gieichbleibender Viskositat bezogen auf die 
Viskositat der Polymerdispersionen PD) verdoppeh werden. Im allgemeinen sind Polymerdispersionen PD") mit 
einem Wirkstoffgehalt von bis zu 50 Gew.-% oder Icicht darOber moglich. 

In einer weiteren vorteilhaf ten Ausgestaltung der Erfindung kann der Polymerdispersion PD") In der oben 
beschriebenen Form nochmals Wasser entzogen werden und anschlieBend die 2. Stufe des erfindungsgem&Ben 

es Verfahrens wiederholt werden. Hierbei muB, wie auch bei der Zugabe der waflrigen Losung des Dispergiermit- 
tels D) in Stufe 2, keine Inertgasatmosphare flber der Dispersion herrschen. 
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Vortcilhafte Wirkungen der Erfindung 

Die nach dem erfindungsgemafien Verfahren hergestellten Polymerdispersionen PD 7 ) bzw. PD") zeichnen 
sich, gemessen an der Wirkstoffkonzentratton, wobei der Wirkstoff aus der Kombination von Polymerlsat A) 
und von Dispergiermittel D) besteht, und gemessen am mittleren Molekulargewicht des Polymerisats A) durch 
eine Qberraschend niedrige Viskositat aus. Beim VerdOnnen der wafirigen Poiymerdispersion PD' bzw. PD") 
steigt die aktuelle Viskositat auf etn sehr hohes Maximum, wobei das System kiar wird. Dabei sind die Viskosita- 
ten der wafirigen Polymerisatlttsmig bei 1 Gew. Polymerisatgehalt auf einem hohen Niveau, wobei das 
bevorzugt eingesetzte Dispergiermittel D) Pory-DADMAC gleichzekig als Wirkstoff, <L h, als Stors toff anger bei 
Kreislaufwasser und zur Untersttltzung der Flockenbildung, beispielsweise bei der Kiarschlammkoagulation, 
fungiert Ein weiteres vorteilhaftes Merkmal der erfindungsgemafien wafirigen Poiymerdispersion PD') bzw. 
PD") ist die hohe Scher- und Standstabilitat. So bleibt die hone Viskositat einer wafirigen Losung mit 1 Gcw-% 
Polymerisatgehalt auch nach iflngerem RQhren weitgehend konstant 

Die Abwesenheit von organischen Ldsungsmittetn gewahrleistet eine sichere Handhabung (beispielsweise: 
keine Entflammbarkeit) und eine dkoiogisch unbedenkliche Verwendung der erfindungsgemaBen Polymerdis- 
persionen PD 7 ) bzw. PD") beispielsweise als Verdickungsmittel, Flockungshilfsmittel fur elektrisch geladene 
Schwebeteilchen, als Retention smitte! fOr die Papierherstellung und/oder als BodenverbesserungsmitteL In 
isolierter oder wasserarmer Form kann das erfindungsgemafie Polymerisat als Entwasserungsmittel, beispiels- 
weise im Hygienebereicb verwendet werden. 

Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung erlautern. Die physikalischen Daten wurden anhand folgender 
Normen besthnmt: 

— Dynamische Viskositat ti (Pa- s) nach DIN 53 018/53 019 

— Molekulargewicht M w per Gelperineationschromatographie (vgL z. B. H J 7 . Mark et aL: & o.) mit Standard 
PoI^2-TrimethylammomumethyiacrylatchIorid) 

— Stammbergewert STB II (S): Besdmmung des zeitlichen Verlaufs der Kaolinsedimentation bei Flok- 
kungsmittel-haltigen LSsungen nach dem Flockungsvorgang: Pro Liter Leitungswasser (20 Grad DH) 
werden 20 g Kaolin suspendiert und unter Rflhren homogen gehalten. Danach werden 250 ml Kaolinsu- 
spension in einen 250-mI-MeBzylinder gefdllt und unter ROhren homogen gehalten. 

Zur Doslerung von 1 ml 0,l-%iger wafiriger Losung der Poiymerdispersion PD") (Wirkstoff gehalt) wird die 
Running unterbrochea 

AnschlieBend wird noch 15 s gerOhrt und hiernach die Riihrung abgesteilt Danach wird die Zeit fur das 
Absinken des Sedimentationsspiegels urn 4 cm im MeBzy Under genommen, welche dem Stammbergewert STB 
II entsprichl 

BEISPIELE 
Beispiel 1 

Herstellung und Eigenschaften einer nach dem zweistufigen Verfahren hergestellten Poiymerdispersion PD") 

Die Mischung aus 342,5 g einer 40-%igen wafirigen PoIycUaDyldimethyiammoniumchlorid-(Poly*DAD- 
MAC)-L6$un& tOGfl g Acryiamid, 125,0 g einer 80-<M>tgen waBrigen 2-Trimethyiammoniumethylacrylatchlorid- 
Ldsung und 432,5 g Wasser wird in einem Reaktionsgef&fl rait einer StickstofMncrtgasatmosphare versehen und 
unter ROhren auf 62 Grad C erwarmi 

AnschlieBend werden 002 g Z2^Azobis[2-imidazoIm-2-yl)propan] (AIP) gelost in 0,18 g Wasser hinzugegeben 
und ein Vakuum von 250 mbar zum Abziehen des Wassers angelegt Nach 1,5 Stunden Reaktion unter RQhren 
wird die Tempera tur des Reaktionsgemisches auf 77 Grad C erhoht und weitere 0,2 g AIP geldst in 0,2 g Wasser 
unter Beibehaltung des Vakuums hinzugegeben. Nach einer weiteren Stunde Reaktionsdauer ist die Reaktion 
beendet Wahrend der gesamten Reaktionsdauer von 23 Stunden werden bei einem Vakuum von 250 mbar 
222 g Wasser aus der Reaktionsmischung entfernt 

In der zweiten Stufe werden daraufhin der solchermaBen gebOdeten Poiymerdispersion PDQ weitere 222 g 
einer 40-<feigen waBrigen Poly-DADMAC-L6sung hinzugefOgt Die nach dem zweistufigen Verfahren resultie- 
rende Poiymerdispersion PD'') weist folgende Eigenschaften auf: 
Dynamische Viskositat: tit - 63 000mPa-s 

Dynamische Viskoshat einer l%igen wafirigen Ldsung des Polymerisats in Wasser (Bezug ist Trockengehalt des 
Polymerisats A)): t& — 1330 mPa -a. 
Flockungswert: STB II (S) — 1 13 s 

Trockengehalt der Poiymerdispersion PD"): 42,6% Molekulargewicht des in der Poiymerdispersion PD") be- 
findlkhen Polymerisats A): M w > 10*Dahon. 

Beispiel 2 

Herstellung und Eigenschaften einer nach dem einstufigen Verfahren hergestellten Poiymerdispersion PD*) 

Die Mischung aus 275,0 g einer 40-%igen wafirigen Poly- DAD MAOLosung, 75,0 g Acryiamid, 933 g einer 
80-%igen wafirigen 2-Trimethylammoniiimnethylacryiatchlorid-L5siing und 556£ g Wasser wird in einem Reak- 
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tionsgefaB mit einer Strckstoff-Inertgasatmosphftrc versehen und unter Rfihren auf 55 Grad C erwftrmt 

Anschliefiend werden 0,015 g ATP geldst in 0,18 g Wasser hinzugefflgt und nach 25 Minuten Reaktionsdauer 
unter ROhren ein Vakuum von 150 mbar zum Abziehen des Wassers angelegt* Nach 1,5 Stunden Reaktionsdauer 
wird die Temperatur auf 65 Grad C erhOht und wciterc 0,1 5 g AIP gelOst in 1,35 g Wasser unter Beibehaltung des 
Vakuums hinzugefugt Nach welteren 15 min Reaktionszeit ist die Reaktion beendet Wahrend der gesamten 
Reaktlonsdauer von 1,75 Stunden werden bei einem Vakuum von 150 mbar 267 g Wasser aus der Reaktioosmi- 
schung entfernt 

Die nach dem einstuflgen Verf ahren resulderenden Polymerdispersion PEK) weist folgende Elgenschaf ten auf; 
Dynamische Viskositat: tji — 1 32C0O mPa • s 

Dynamische Viskositat einer l-%igen wflBrigen LBsung des Porymerisats in Wasser (Bezug ist Trockengehalt 
desPolymerisats A)):t)2 — 2200 mPa-s. 
Floclcungswert: STB II (5J « 6,8 s 

Molekulargewicht des in der Polymerdispersion PD 7 ) befindnchen Polymerisats A) — M v > 10* Dalton. 

PatentansprOche 

1. Verf ahren zur Hersteliung niedrigviskoser, wasserlOslicher Porymerdispersionen PIX) auf w&Briger Basis 
mit hohen Wirkstoffkonzentrationen, enthaltend ein Folymerisat A) aufgebaut aus den monomeren Bc- 
standteflen: 

al) 80 bis 100 Gew. -% mindestens eines wasserlOslichen Monomeren sowie gegebenenf aDs 

a2) 0 bis 20 Gew-% mindestens eines amphiphilen Monomeren, 
wobel sicb die Nonomerkomponenten al) und a2) jeweils 100 Gew, -% ergfinzen und die Polymerisate A) 
ein mittleres Molekulargewicht von mindestens 5 x 10 s Dalton aufweisen, sowie mindestens ein polymeres 
Dlspergiermittel D) 
dadorch gekennxelchnet, 

daB wahrend der Hersteliung des Porymerisats A) aus den Monomerbestandteflen al) und a2) in Gegenwart 
des polymeren Dispergiermittels D) Wasser abgezogen wird. 

Z Verfahren zur Hersteliung niedrigviskoser, wasserlOslicher Porymerdispersionen PD") mit hoher Wirk- 
stoffkonzentratlon, dadurch gekennzeichnet, daB sich dem Verfahrensschrht zur Hersteliung von Porymer- 
dispersionen Pjy) gemaB Anspruch 1 ein zweiter Verfahrensschritt anschlleflt, in dem das polymere Disper- 
giermittel D) in waBriger LOsung zur Porymerdisperkm PDQ zugegeben wird. 

3. Verfahren zur Hersteliung niedrigviskoser, wasserlOslicher Porymerdispersionen mit hoher WirkstofF- 
konzentration, dadurch gekennzelchnet, daB sich den Verfahrensschritten gemfifl Anspruch 1 zur Herstel- 
iung von Porymerdispersionen PD*) bzw. den Verfahrensschritten gemaB Anspruch 2 zur Hersteliung von 
Porymerdispersionen PD") in welteren Verfahrensschritten zun&chst das Abziehen von Wasser und danach 
die Zugabe des polymeren Dispergiermittels D) in waBriger LOsung anschliefien. 

4. Verfahren gem&fl den AnsprOchen 1 bis 3, dadurch gekennzelchnet, daB das polymere Dispergiermittel D) 
ein Polyelektrolyt mit einem Molekulargewicht M w von weniger als 5 x 1 0 5 Dalton ist 

5L Verfahren gemaB den AnsprQchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB das polymere Dlspergiermittel D) 
ein Polyalkylenether ist, wobei die Alkylengruppen 2 bis 6 Kohlenstoff atorae aufweisen kftnnen. 

6. Verfahren gemaB den AnsprQchen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB mindestens eines der wasserlOsli- 
chen Monomeren al) mindestens erne ionische Gruppe aufweist 

7. Verwendung der mittels der Verfahren gemaB den AnsprQchen 1 bis 6 hergesteSten Porymerdispersionen 
als Flockungsmittel fur elektrisch geladene Schwebeteilchen, als Retentionsmhtel fur die Papierherstellung, 
als Verdickungsmittel, als Entwasserungsmittel und/oder als BodenverbesserungsmhteL 
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